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Composition cosmetique a base de polyurethannes associatifs et de 
polymeres anioniques k chaines grasses 

La pr6sente invention conceme des compositions cosmdtiques 
contenant un nouveau systfeme 6paississant de milieux aqueux h base de 
polyur6thannes associatifs et de polymferes anioniques k chaines grasses, 
ainsi que leur utilisation en tant que gels coiffants ou gels de soin capillai- 
res non rinc6s. 

L'6paississement et/ou la g^lification des milieux aqueux par 
des polymferes est depuis longtemps un important de sujet de recherche 
cosm6tique. L'obtention d'un effet d'6paississement int6ressant par un 
polym^re hydrosoluble suppose g6n6ralement une masse molaire 61ev6e 
et un volume hydrodynamique important. La g61ification d'un milieu 
aqueux est alors consid6r6e comme le r^sultat d'un rdseau polym^re tridi- 
mensionnel obtenu par reticulation de polymferes lin6aires ou par copoly- 
m^risation de monomferes bifonctionnels et polyfonctionnels. L'utilisa- 
tion de tels polymferes de masse molaire trfes 61ev6e pose cependant un cer- 
tain nombre de probl^mes tels que la texture peu agr6able et la difficult^ 
d'6talement des gels obtenus. 

Une approche int^ressante a consist^ utiliser comme 6paissis- 
sants des polymeres capables de s'associer r6versiblement entre eux ou 
avec d'autres molecules ou particules. Cette association physique donne 
lieu des systfemes macromol6culaires thixotropes ou rh6ofluidifiables, 
c'est-k-dire des systfemes dont la viscosit6 depend des forces de cisaille- 
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eux ou avec d'autres molecules sont appel6s "polymferes associatifs". Les 
forces d'interactions en jeu peuvent 8tre de nature tr&s diff6rente par 
example de nature 61ectrostatique, de type liaisons hydrogfene ou des 
interactions hydrophobes, 
5 Un cas particulier de polymferes associatifs sont des polymferes 

amphiphiles, c*est-^-dire des polym&res comportant une ou plusieurs par- 
ties hydrophiles qui les rendent solubles dans I'eau et une ou plusieurs 
zones hydrophobes par lesquelles les polymferes interagissent et se ras- 
semblent entre eux ou avec d'autres molecules. 

10 

II est connu de preparer des compositions capilledres sous forme 
de gel utilisant, comme systfeme 6paississant, de tels polymferes amphiphi- 
les associatifs, en conjonction avec des agents tensioactifs. On pense que 
les propri6t6s rh6ologiques int6ressantes des gels ainsi obtenus sont dues 
15 a la formation de micelles mixtes contenant les agents tensioactifs et les 
parties hydrophobes des polymferes amphiphiles, ces micelles constituant 
une multitude de points de reticulation physique. 

Cependant, ces compositions h base de polymferes associatifs et 
20 d'agents tensioactifs n'ont pas toujours les propri6t6s cosm6tiques souhai- 
t6es. Ainsi, la pr6sence d*agents tensioactifs, meme en faibles quantit6s, 
peut modifier de fagon ind6sirable les propri6t6s cosm6tiques desdites 
compositions, telles que les propri6t6s d*application ou de toucher aprfes 
s6chage. Par aillexirs, notamment dans le domaine des gels de coiffage ou 
25 de soin non rinc6s, il est important de pouvoir r6partir uniform6ment le 
produit sur Tensemble de la chevelure de manifere h 6viter les surcharges et 
les d6fauts cosm6tiques qui en r6sultent. 

La demande de brevet europ6en EP-A-0 412 705 d6crit des com- 
30 positions cosm6tiques, en particulier des compositions cosm6tiques 
capillaires, utilisant comme systfeme 6paississant des polymferes hydroso- 
lubles non ioniques modifies par introduction de chaines grasses, en com- 
binaison avec un ou plusieurs polymferes hydrosolubles naturels ou syn- 
th6tiques. 

35 
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La demande de brevet fran9ais FR-A-2 733 910 divulgue des 
compositions pour mousses de coiffage contenant, en combinaison, au 
moins un polymfere anionique et au moins un polyur6thanne associatif. 
run au moins de ces deux polym^res ayant un pouvoir moussant, de 
manifere ^ am61iorer les propria6s des mousses obtenues. 

On a d6couvert ^ present qu'il 6tait possible d'obtenir un bon 
effet 6paississant, voire g^lifiant, et des propri6t6s cosm^iques int6res- 
santes en associant des polyur6thannes amphiphiles associatifs k des 
polymferes anioniques comportant au moins un motif monomfere ^ chaine 
grasse. 

Le gel obtenu par I'association de ces deux types de polymferes a 
une texture trfes fondante et est agr^able ^ appliquer. Le toucher final sur 
cheveux s6ch6s est plus agrdable et moins charg6. Le gel a par ailleurs un 
excellent pouvoir coiffant. 

Un objet de la pr6sente invention est done une composition cos- 
m6tique comprenant au moins un polyur6thanne non ionique associatif en 
combinaison avec au moins un polym^re anionique comportant au moins 
un motif monomfere k chaine grasse. 

Un autre objet de la pr6sente invention est I'utilisation de la com- 
binaison d'au moins un polyur6thamie non ionique associatif et d'au moins 
un polym^re anionique comportant au moins un motif monomfere k chaine 
grasse en tant que systfeme 6paississant pour des composiUons cosm^ti- 
ques. 

Un U-oisifeme objet de I'invention est un proc6d6 de traitement 
cosm6tique des cheveux utilisant une composition cosm6tique obtenue 
par association d'au moins un polyur6thanne associatif non ionique et d'au 
moins un polym^re anionique comportant au moins un motif monomfere 



Les compositions cosm6tiques conformes h rinveiition sont 
essentiellement caract6ris6es par le fait qu*elles contiennent, dans un 
milieu cosm^tiquement acceptable, 

(A) au moins un polyur6thanne associatif non ionique amphi- 
phile correspondant ^ la foraiule g6n6rale 




^4 ^4 
(I) 

dans laquelle 

un des r6sidus et R2 repr6sente un groupe alkyle sup6rieur en Cg.^g et 
Tautre un groupe alkyle inf^rievir en C^^, 

R3 repr6sente un radical hydrocarbon^ en C^^e^ pr6f6rence en C^.iO' 

R4 repr^sente un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle en Cj,^, de pr6f6- 

rence un atome d'hydrogfene, 

a varie ind6pendamment de 90 h 600, et 

b vaut de 1 ^ 4, et 

(B) au moins im polymfere anionique comportant au moins un 
motif monomfere h chaine grass e. 

On entend par groupe alkyle inf6rieur en C^.^, selon Tinvention, 
un groupe alkyle h chaine lin6aire ou ramifi6e comportant de 1 2i 6 atomes 
de carbone, tel que les radicaux m6thyle, 6thyle, n-propyle, n-butyle, 
n-pentyle et n-hexyle ainsi que les isomferes ramifies correspondants. 

Gonform6ment h Tinvention, les groupes alkyle sup6rieurs en 
Cg.jg d6signent des groupes alkyle ^ chaine lin6aire ou ramifi6e comportant 
de 8 Si 18 atomes de carbone, tels que les radicaux octyle, nonyle, d6cyle, 
und6cyle, dod6cyle, trid^cyle, t6trad6cyle, pentad6cyle, hexad6cyle, hep- 
tad6cyle et octad6cyle. 

Dans un mode de realisation pr6f6r6, un des radicaux alkyle R^ et 
R2 en a— f2 repr6sente un groupe octad6cyle et I'autre un groupe m6thyle. 
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Les polyur6thannes associatifs utilises dans les compositions de 
la pr6sente invention sont utilises sous forme de solution ou suspension 
aqueuse contenant 6ventuellement une certaine quantity d'amidon soluble. 
Cat amidon peut etre n'importe quel amidon extrait de sources naturelles, 
tel que I'amidon de bl6, de mais, de riz, de pomme de terre etc., et qui a 6t6 
modifi6 par voie chimique, enzymatique ou microbiologique de manifere h. 
€tre soluble dans I'eau. 

Un polymfere pr6f6r6 est commercialism par la Soci6t6 Rohm & 
Haas sous la denomination ACRYSOL 46. II s'agit d'un polyur6lhanne 
obtenu par condensation dTiexam^thylfenediisocyanate et de poly^thylfene- 
glycol, et portant ^ ses extr^mitms respectivement en moyenne un r€sidu 
m6thyle et un r6sidu octaddcyle. Ce polymfere se pr6sente sous forme d'une 
solution aqueuse ^ 15 % en poids de mati^re active polyurdthanne conte- 
nant, en plus, de 3 - 5 % d'une matrice d'amidon modifi6 par voie enzymati- 
que. 

Les polym^res anioniques ^ chaines grasses de la pr6sente inven- 
tion constituant le composant (B) sont en particulier des polym^res com- 
portant des motifs d6riv6s d'acides carboxyliques, d'acides phosphoniques 
ou d'acides sulfoniques et au moins un motif portant une chaine grasse. 

Les groupements anioniques sont choisis par exemple parmi les 
groupements d6riv6s d'acides carboxyliques tels que I'acide acrylique, 
I'acide m6thacrylique, I'acide crotonique, I'acide mal6ique, I'acide fumari- 
que, I'acide itaconique, d'acides sulfoniques tels que I'acide vinylsulfoni- 
que, I'acide styr^nesulfonique, ou d'acides phosphoniques tels que I'acide 
vinylphosphonique ou styrfenephosphonique. 

Les polym^res anioniques k chaines grasses de la pr6sente inven- 
tion peuvent 6galement contenir un ou plusieurs motifs non ioniques bien 
connus dans la technique, par exemple des motifs d6riv6s de monom^res 
I- _i-er-_:^..— ^t^^A^in^tae or>r\/Unnpc mi m^'thacrvliaues On 
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Les chalnes grasses sont des groupements alkyle en Cg_22» lin6ai- 
res ou raiiufi6s. EUes peuvent etre d6riv6es de monomferes tels que les acry- 
lates ou m6thacrylates d'alkyle en Cg.22 ou les esters vinyliques d'acides 
gras sup6rieurs en Cg.22- 

5 

Les polymferes anioniques h chalnes grasses de la pr6sente inven- 
tion peuvent 8tre pr6par6s par copolymferisation de nnonomferes anioniques 
et de monomferes comportant au moins une chalne grasse et, 6ventuelle- 
ment, de monomferes non ioniques. On pent 6galement envisager de les pr6- 
10 parer en introduisant les groupements anioniques et les chaines grasses par 
greffage ou modification chimique de polymferes naturels ou synth6tiques 

On pent citer comme exemples de polymferes euiioniques pr6f 6r6s 
de la pr6sente invention, les terpolymferes d'acide acrylique, de vinylpyrro- 

15 lidone et de m6thacrylate d'alkyle en Cg.jg, par exemple de lauryle, tels que 
celui commercialism sous la denomination ACRYLIDONE LM par la 
soci6t6 ISP; les terpolymferes d'ac6tate de vinyle, de mal6ate de monoiso- 
butyle et d'un alcanoate de vinyle en Ciq^20* exemple de n6od6canoate 
de vinyle, tels que celui conMnercialis6 sous la denomination MEYPRO- 

20 FIX 509 par la soci6t6 Rh6ne Poulenc Surfactants; et les terpolymferes 
d* acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'un alcanoate de vinyle en C|0-20' 
par exemple de neod6canoate de vinyle, tels que celui commercialise sous 
la denomination NATIONAL 28-2930 par la soci6te National Starch. 

25 Selon Tinvention, les polyurethannes associatifs et les polymfe- 

res a chaines grasses sont utilises en des quantites sviffisantes pour obtenir 
un epaississement ou une geiification satisfaisante du milieu aqueux. 

On recommande notamment une quantite de polyurethannes 
associatifs comprise entre 0,1 et 10 % en poids et, de preference, entre 0,5 

30 et 5 % en poids exprime en matifere active et rapport6e au poids total de la 
composition. 

Dans les compositions de la presente invention, les polymferes 
anioniques comportant au moins une chalne grasse sont presents h raison de 
0,0 1 ^ 10 % en poids, de preference k raison de 0, 1 i 5 % en poids de matifere 
35 active par rapport au poids total de la composition. 
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Dans la pr6sente invenUon , le rapport dudit polyur^thane asso- 
ciatif non ionique (A) de formule (}) audit polymfere anionique comportant 
au moins un motif monom^re ^ chaine grasse (B) est compris de pr6f6rence 
dans I'intervalle allant de 90/10 k 10/90. 

Le milieu cosm6tiquement acceptable est constitu6 de pr6f6- 
rence d'eau et peut contenir en outre des solvants cosm6tiquement accepta- 
bles, par exemple des monoalcools infdrieurs tels que I'^thanol ou I'isopro- 
panol, des glycols tels que le didthyl^neglycol, des Others de glycols tels 
que les alkyl-6thers d'^thyl^neglycol ou de di6thyl^neglycol, ou encore des 
esters d'acides gras, tous ces solvants 6tant utilises seuls ou sous forme de 
melange. 

Les gels coiffants ou de soins peuvent contenir en outre un ou 
plusieurs additifs utilises habituellement dans de telles compositions 
capillaires. On peut citer k litre d'exemple les parfums, colorants, conser- 
vateurs, filtres solaires. vitamines, agents r6gulateurs de pH etc. II est bien 
entendu que le choix de ces compos6s doit tenir compte d'dventuelles inter- 
actions avec le systfeme dpaississant. L'homme du mdtier veillera ^ ce que 
I'adjonction de ces additifs n'aurapas d'influence d6favorable sur les pro- 
pri6t6s avantageuses des compositions obtenues grace k la pr^sente inven- 
tion. 

Un proc6d6 de traitement cosm^tique des cheveux pr6f6r6, selon 
I'invention, consiste k appliquer et k r6partir de fa9on homog^ne les com- 
positions d^crites ci-dessus sur les cheveux et k s6cher les cheveux ainsi 
trait6s sans les rincer. 

Les exemples suivants sont destines k illustrer I'invention sans 
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Exemple 1 

On prepare les compositions aqueuses suivantes : 





composition 
A 


composition 
B 


ACRYSOL46 
NATIONAL 28-2930 
2-amino-2-m6thyl- 1-propanol 
eau 


2 
1 

qsp neutralisation 
quantity suffisar 


2 

ite pour 100 g 


consistance de la 
composition 


gel 


solution 
liquide 



L'ACRYSOL 46, produit coininercialis6 par la soci6t6 Rohm et 
Haas, est un polyvir6thanne obtenu par condensation d'hexam6thylfenedi- 
isocyanate et de poly6thylfeneglycol, et portant a ses extr6niit6s respective- 
ment en moyenne xin r6sidu m6thyle et un r6sidu octad6cyle. La r6sine 
NATIONAL 28-2930, cominercialis6e par la soci6t6 National Starch, est 
un terpolymfere anionique obtenu par copolym6risation d'ac6tate de vinyle, 
d'acide crotonique et de n6od6canoate de vinyle. 

Cet exemple montre que I'association du polyurdthanne associa- 
tif pr6f6r6 de la pr6sente invention (ACRYSOL 46) et d'un polymfere anio- 
nique k chaines grasses (NATIONAL 28 2930) permet d'obtenir un gel 
ay ant d'excellentes propri6t6s cosm6tiques. Les cheveux trait6s avec cette 
composition A sont faciles k d6mgler, souples et lisses au toucher. 

On peut noter que I'ACRYSOL 46 seul (composition B) ne 
conduit h aucun effet 6paississant notable et encore moins h une g61ifica- 
tion. 

La composition A pr6sente 6galement I'avantage d'Stre fondante 
et non grasse et de ne pas poisser. 
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£xemple 2 

On a pr6par6 \an gel de soin ayant la composition suivante : 



2 % de matifere active 
1 % de mati^re active 
q.s. p. neutralisation 



q. s. p. 100 g 
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ACRYSOL46 

ACR YLIDONE LM* 

2-aniino-2-m6thyl- l-propanol 

parfum, colorant, conservateur et 

eau d6min6ralis6e 

* L'ACRYLIDONE LM est un terpolymfere anionique obtenu par 
copolym6risation d'acide acrylique, de vinylpyrrolidone et de m6thacry- 
late de lauryle (68/23/9 %), conunercialis6 par la soci6t6 I.S.P. 

Exemple 3 

On a pr6par6 un gel de soin ayant la composition suivante : 
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ACRYSOL46 
ACR YLIDONE LM 
2-amino-2-m6thyl- 1 -propanol 
parfum, colorant, conservateur et 
eau d6niin6ralis6e 



2 % de matifere active 
2 % de matifere active 
q.s. p. neutralisation 

q. s. p. 100 g 



20 Exemple 4 

On a pr6par6 un gel de soin ayant la composition suivante : 
ACRYSOL46 3 % de matifere active 

MEYPRO-FIX509* 2 % de matifere active 

2-amino-2-m6thyl- l-propanol q.s. p. neutralisation 

parfum, colorant, conservateur et 

eau d6min6ralis6e q. s. p. 100 g 

*Le MEYPRO-FIX 509 est un terpolymfere anionique d'ac6tate 
de vinyle. de mal6ate de monoisobutyle et de n6od6canoate de vinyle. com- 
mercialism par la soci6t6 Rh6ne Poulenc Surfactants. 

II est bien entendu que la description qui pr6cfede n'a 6t6 donnee 
qu'^ titre purement illustratif et non limitatif et que des variantes ou des 
modiTications peuvent y etre apport6es dans le cadre de la pr6sente inven- 
tion. 
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REVENDICAHONS 

1. Composition cosm6tique caract6ris6e par le fait qu'elle com- 
prend, dans un milieu cosm6tiquement acceptable, 

(A) au moins unpolyur6thamie associatif non ionique amphiphile 
correspondant k la formule g6n6rale 

O p p p 

Rl-NH-C-(0-CH2-CH2)a-[0-C-N-R3-N-C-(0-CH2-CH2)Jb-0-C-NH-R2 

R4 R4 
(I) 

dans laquelle 

un des r6sidus Rj et R2 repr^sente un groupe alkyle sup6rieur en Cg.^g et 

Tautre un groupe alkyle inf6rieur en C|.^, . 

R3 repr6sente un radical hydrocarbon^ en C4.35, de pr6f6rence en C^,.iO' 

R4 repr6sente un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle en C^.^, de pr6f6- 

rence un atome d'hydrogfene, 

a varie ind6pendamment de 90 h. 600, et 

b vaut de 1 ^ 4, et 

(B) au moins un polymfere anionique comportant au moins un 
motif d6riv6 d'un monomfere ^ chaine grasse. 

2. Composition cosm6tique selon la revendication 1, caract6ri- 
s6e en ce que le composant (A) est un polyur6thanne associatif non ionique 
dans lequel en moyenne un des radicaux R^ et R2 en a-^ repr6sente un 
groupe octad6cyle et Tautre un groupe m6thyle. 

3. Composition cosm6tique selon la revendication 1 ou 2, carac- 
t6ris6e par le fait que le composant (A) se pr6sente sous forme d'une solu- 
tion ou suspension dans Teau contenant 6galement de Vamidon soluble 
modifi6 par voie chimique, enzymatique ou microbiologique, 

4. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 ou 2, caract6ris6e en ce que les polymferes constituant le compo- 
sant (B) comportent des motifs d6riv6s d'acides carboxyliques, d'acides 
phosphoniques ou d'acides sulfoniques et au moins un motif portant une 
chaine grasse. 
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5. Composition selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que 
les groupements anioniques sont choisis parmi les groupements d6riv6s 
d'acides carboxyliques tels que I'acide acrylique, I'acide m6thacrylique, 
I'acide crotonique, I'acide mal6ique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 
les groupements d6riv6s d'acides sulfoniques tels que I'acide vinylsulfoni- 
que, I'acide styrfenesulfonique, et les groupements d6riv6s d'acides phos- 
phoniques tels que I'acide vinylphosphonique ou styrfenephosphonique. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^5 
caract6ris6e en ce que les motifs comportant une chalne grasse sont d6riv6s 
de monomferes comportant au moins une cheune alkyle en Cg,22. Iin6aire ou 
ramifi6e. 

7. Composition selon la revendication 6 caract6ris6e par le fait 
que ledit monomfere portant au moins une chaSne alkyle est choisi parmi les 
acrylates ou m6thacrylates d'alkyle en C^,22 esters vinyliques d'aci- 
des gras sup6rieurs en Cg.22- 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1^7, 
caract6ris6e en ce que lesdits polymferes anioniques h chaines grasses 
contiennent 6galement des motifs non ioniques. 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que 
lesdits motifs non ioniques sont d6riv6s de monomferes vinyliques, ol6fini- 
ques, styr6niques, acryliques ou m6thacryliques. 

10. Composition selon I'vme quelconque des revendications 1 

9, caract6ris6e en ce qu'elle contient le composant (A) h. raison de 0,1 k 
10 % en poids et, de pr6f6rence de 0,5 ^ 5 % en poids, exprim6 en mati^re 
active rapport6e au poids total de la composition. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ii 

10, caract6ris6e en ce qu'elle contient le composant (B) k raison de 0,01 ^ 

10 % en poids, de pr6f6rence k raison de 0, 1 Ji 5 % en poids de matifere active 
par rapport au poids total de la composition. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h 

1 1 caract6ris6e par le fait que le rapport en poids dudit polyur6thanne asso- 
ciatif non ionique de formule (I) audit polymfere anionique comportant au 
moins un motif monomfere h. chaSne grasse est compris dans I'intervalle 

allant de 90/10 Si 10/90. 

13. Composition selon I'vme quelconque des revendications 1 h 
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12. caract6ris6e par le fait qu'elle se pr6sente sous forme d'uii gel de coif- 
fage ou d'un gel de soin capillaire non rinc6. 

14. Utilisation de I'association d'un polyvir6thanne associatif 
non ionique de f ormule (I) et d'un polymfere anionique comportant au moins 
une chatne grasse, en tant que systfeme 6paississant d'une composition cos- 
m6tique. 

15. Proc6d6 de traitement cosm6tique des cheveux, caract6ris6 
par le fait que I'on applique sur les cheveux la composition d6finie selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 13 et en ce que Ton sfeche les che- 
veux ainsi trait6s sans les rincer. 



